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情報科学研究室 教授　寺前裕之
　量子化学に基づく非経験的分子軌道法や高次元アルゴリズムに基づく分子動力学法
といった手法を用いた分子の機能や物性の解析が中心的研究テーマである。特に分子構
造の変化や化学反応に関する様々な問題にっいてアプローチを行っている。
最近の研究例を以下に紹介する。
　高次元アルゴリズムを用いてプロトン化水クラスター（PWC）多量体の計算を行って
いる。PWCは生体内の空間に存在するといわれており、重要な物質である。高次元ア
ルゴリズムを用いた最適化計算により7量体までの既知の重要な安定構造を計算する
ことができた。さらに現在までに正確な計算が行われていない8量体についての構造探
索を行ったが、以前に最安定構造として報告されている構造は最安定構造では無いこと
がわかった。今後はより多くの局所安定構造を探索していく予定である。
　ルチジン誘導体は近年問題となっているホルムアルデヒドの検出物質である。本研究
室ではルチジン誘導体の基底状態ならびに励起状態の解明を行ってきたが1）、より詳細
に出発物質であるβ一ジケトンの置換基効果を解明するためには、反応機構の解明が必
要であり、非経験的分子軌道計算により反応経路の解明を試みた2）。さらに溶媒の影響
を考慮するために、水1分子を触媒として付加した場合の反応経路計算を試みて、水脱
離反応の活性化エネルギーがかなり低下することを見いだした。
　エタノールアミン類は近年問題となっている、二酸化炭素温室効果ガスの吸蔵物質と
して代表的なものである。エタノールアミン類と水溶媒下での二酸化炭素との量子化学
計算はいくつか行われてきたが、いずれもエタノールアミン類のトランス構造を仮定し
ている。そこでエタノールアミンの異性体探索を高次元アルゴリズムを用いて行い、い
くつかの構造を見いだした。またさらにエタノールアミンに水を2分子付加させて構造
計算を行ってみたところ、水が脱離しやすい構造が最安定であることがわかった。
1）　”Theoretical　study　on　gro㎜d　and　excited　states　of　3，5－diacetyl－1，4－（品ydrolutidme’‘，　H．
Teralnae，　Y　Y　Maruo，　J．　Nakamur垣ητθγ〃C舵ノη．　Mb4θ1，4，49－55（2012）．
2）　”Theoretical　study　on　the　reaction　mechanism　of　fbmlation　of　3，5－diacety1－1，4－
dhydrolutidine”，　H宜oyuki　Teramae　and　Yasuko　Y　Maruo，加θ仇」ρμα％mα醐，113，
393－396（2013）．
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分子分光学研究室 客員教授　上原博通
　我々は二原子分子の分子構造をどこまでも精密に決定してゆくという観点の下、
non－Bom－Oppenheimerの取扱いを実験、理論の両面から検討して精密な構造決定を行な
っている。
　スペクトルの解析に使用できるnon－Bom－Oppenhe㎞erの取扱いの理論には混乱もみ
られ、establishされた適当なものがない。現状はnume配al　methodといわれるものがし
ばしば用いられているが、当該方法の根本思想は単に数値パラメーターでスペクトル五t
を行なうことにあり、伝統的分子定数を無視し、パラメーターの物理的意味も不明であ
る。それに対して我々の方法はSchr6dmger方程式の解析的解によるものであり、パラ
メーターは伝統的分子定数に基づいていて、物理的意味が明瞭である。
　今年度、我々のnon－Bom・Oppenheimerの取扱いの理論をcomprehensive　reviewとして
publish（book）した。1）当該reviewは2ケの原子核と〃ケの電子の運動エネルギーとそれ
ら粒子間の位置エネルギーから出発し、Watsonらのoriginal　ef輪dve　Hamiltonianを経て
パラメーターのindete㎜inacyを自動的に取入れたef輪dve　Hamiltonianに至るもので、
全て解析的に解が与えられている。2ケの原子核とηケの電子の運動エネルギーから
Watsonらのodgin｛U　e舵c五ve　H㎜iltoni｛mに至るプロセスでさえこれまでreviewがなく、
これが混乱の一因となっていた。
　実験的には、我々のe飽cロve　Ham且toni孤によるSchr6dinger方程式の解析的解に基づ
いたスペクトル解析はHF，　HCI，　LiH等について行なわれていて、高精度なスペクトル伍
ができることがすでにわかっているから、このreviewの刊行をもって我々の
non－Bom－Oppenhe㎞erの取扱いがestablishされる（された）ものと考えている。
　本解析は高精度なTuFIR回転スペクトルも測定誤差以内で同時fitするので、振動回
転スペクトルを可能な限り高精度にすればある意味究極な分光となる。今年度、二重試
料観測系を用いて、Bmker　IFS－125HRによりCS，　GaE劒H，　HC1の高分解能振動回転スペ
クトルと波長標準スペクトルを同時測定した。スペクトル位置はスペクトル線形猛tに
より決定しているが、これまで使用していたORIGINをVbigt線形丘tができるOPUS
に代えたところスペクトル位置の決定精度が大きく改善された。一分子あたり、決定す
べきスペクトル線は数千本に上る。読みが終了したら、non－Bom－Oppenheimerの角翠析を
行なってnon－Bom－Oppenhe㎞er定数を含んで伝統的分子定数に基づく分子定数を決定
する。
1）H註01nichi　Uehar亀Rθcεη’Re＆Dθv¢λC乃e〃L　P吻皿Vbl．6，79－110（2012）．
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反応動力学研究室 准教授　堀合公威
　超高温状態における分子の反応ダイナミックスの観測を行い、高温機能性分子の開発
を目指す。その応用として合成分子の超高温下における機能や物性の解析によって分子
構造の変化や化学反応に関する様々な問題にっいてアプローチを行っていく。
　最近の研究例を以下に紹介する。
　太陽光を高度に集光し、主に集光した紫外・可視光の光子を効率良く熱変換し、2500℃
以上の高温炉の作成を行なっている。
　今後は作成した高温炉を用いて2500℃以上で起こる様々な高温特有な化学反応を利
用して高温機能性物質の開発を行う。また太陽エネルギーを利用した高効率の熱発電シ
ステムの開発を目指す。
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物質機能科学研究室 教授　石川　満
　単一分子蛍光バイオイメージングへ展開することを目的として、蛍光性半導体量子ド
ットの創製とその光学特性の評価を基盤的研究課題としている。現在、光学特性の評価
では分光光度計を用いた可視・紫外吸収スペクトルの測定、絶対蛍光量子収率測定装置
を用いた蛍光スペクトルと量子収率の測定が可能である。
　今年度実施した研究を以下に説明する。
　量子ドットでは励起波長を可視から紫外にするとイオン化が起こる可能性が高くな
る。蛍光をともなわないイオン化が蛍光過程と競合する結果、紫外域での励起で蛍光の
量子収率が小さくなる可能性があるので、これを検証するためにCdSe量子ドットの量
子収率の励起波長依存性を調べた。予想通り励起光が短波長になるにつれて、量子収率
が小さくなる傾向が認められた（1．0・＞0，7）。その一方、予想外の結果として、量子収
率が短波長になるにつれて単調減少ではなく大きな変動を示した。この結果は、量子ド
ットのエネルギー準位に依存しているイオン化と蛍光過程の寄与が細かく変動してい
る可能性を示唆している。
　バイオイメージングへの展開を念頭におき、かつ量子ドットを自製できる体制を確立
するために、水溶性のテルル化カドミウム（CdTe）量子ドットを調製した。量子ドットを
1分子イメージング材料として使用する際の目安となる発光量子収率10％を超えるよう、
またサイズ制御即ち発光波長を選択できるよう、条件を変化させて調製した。
　具体的には、塩化カドミウム（CdCl2）二水和物0．25　m　molおよびLグルタチオン
（L－GSH）0．625　m　molを100　niLの純水に溶解させ、これに1M水酸化ナトリウム水溶
液を数滴滴下しpH　8．0に調節してCd2＋－GSH錯体水溶液を調製した【1］。並行してテルル
（Te）粉末62×10一三4．6×1σ三　3．1×1σ2　m　mo1を水素化ホウ素ナトリウム320　mgを加えた
スクリュー管中の101nL純水中で混合し窒素雰囲気を保ちつつ30　h静置し、水素化テ
ルルナトリウム（NaHTe）水溶液を調製した。静置後、三ロフラスコ中でNaHTe水溶液と
Cd2＋－GSH錯体水溶液をワンショット混合して、30分間窒素置換を行った。これをスタ
ーラーで撹搾しながら油浴中で110℃にて25、60、90、120分間加熱した後、油浴か
ら取り出し氷水中で室温に冷却した。
発光ピーク波長ごとの量子収率を評価した。520－650㎜の範囲で発光強度が575㎜
の溶液において量子収率が最大の12％が得られ、当初の目的を達成した。これ以外の
発光波長では収率が10％を上回ることがなかった。短波長側に発光を示す量子ドットで
は収率は大きく下がり（2％以下）、長波長側に発光を示すものもまたサイズが大きくな
るに連れて低くなった（～8％）。
［1］Q迦，H．，　Dong，　C。，　Weng，」．，　Re恥J．，　Small，2006，2，747．
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物質機能科学研究室 准教授　石黒直哉
　魚類や甲殻類などの水圏生物の系統・進化や遺伝的集団構造について、分子系統学的、
分子集団遺伝学的、分子生物学的手法を用いて研究している。主に、形態学的、生態学
的、生理学的、生活史などの形質を進化学的に比較するために不可欠な、信頼性の高い
系統関係の推定や、生物多様性の保全や絶滅危惧種の保護・再生の基礎データとなる遺
伝的集団構造の解明、DNA鑑定などを行っている。本年度の研究の一例を以下に紹介
する。
（1）フクロアミ属の系統関係の解明
　日本に生息するフクロアミ属の系統関係を明らかにするために、Ao訪oお刀θ旙を除
く4種と、外群として同科異属の関係にある表在性のアミ∧ゐo卿垣sp、A勉ρoηo辺照空
」即θ漉、同じく潜砂性のアミ五θコ胎oゐθ劫η2」を検体とした。PCR法によりmtDNA
のCO　I遺伝子領域を増幅し、約700bpの塩基配列を決定した。そのうちの410bpを
系統解析に用い、近隣結合法、最節約法、最尤法による系統樹を作成した。
（2）福井県産ドジョウの遺伝的特性の解明
　コウノトリの餌としてのドジョウの養殖に際して、在来起源の親魚を用いる必要があ
る。しかし、福井県でも過去に外来ドジョウを放流した記録があり、現状を遺伝子によ
り追跡した。その結果、記録のある地点のみならず、多くの地域で外来ドジョウが生息
していることが示唆された。今後は、外来ドジョウの生息域の拡大を防ぐ方策が必要で
ある。
（3）福井県内河川におけるカジカ種群の実態の解明
　カジカは卵の大きさにより小卵型・中卵型・大卵型の3つのタイプに分けられる。福
井県内に生息するカジカ類は両側回遊性の中卵型であることが報告されている。しかし
近年、九頭竜川では小卵型が、蓮川では大卵型が定着しているのではないか疑われてい
る。3つのタイプは形態的に識別するのは困難であるため、遺伝子レベルで判別を行っ
た。その結果、疑わしい個体は全て中卵型であることが判明し、人為的な移植による外
来集団の定着は現時点では認められなかった。
（4）ヤマノカミの遺伝的多様性の解明
　ヤマノカミは、日本では有明海と諌早湾の流入河川にのみ分布している淡水カジカ魚
類の一種である。本種は、朝鮮半島、中国大陸の黄海及び東シナ海に流入する河川にも
分布しており、ヤマノカミを含む有明海の特産生物の多くは、中国大陸と陸続きであっ
た1．5～1．8万年前の最終氷期に日本に分布域を広げ、その後の海面上昇よって取り残さ
れた大陸沿岸依存種と考えられている。ヤマノカミの遺伝的多様性を解析するために、
mtDNAの調節領域を用いて解析を行った結果、中国の集団に比べ著しく多様性が低下
していることがわかった。また、中国集団との分岐は、最終氷期よりもかなりふるいで
あろうことが示唆された。
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物質機能科学研究室 助教　宇和田貴之
　光学顕微鏡下における集光レーザー光と物質の相互作用、例えば非線形光化学反応や
光熱変換などの絡み合いを利用した新規ナノ機能体あるいはナノ秩序構造の作製に取
り組んでいる。また、顕微分光やイメージングを駆使し、その形成機構の解明や構造・
機能評価を行っている。昨年度は研究室立ち上げに伴う実験環境の整備とともに、新規
ナノ機能体でありナノ秩序構造の構成単位と期待している金クラスター（金量子ドッ
ト）の作製を中心として研究を進めてきた。これを含めた主な研究テーマを以下に示す。
（1）発光性金量子ドットの作製とナノ光物性の評価
　　ナノ秩序構造体作製やバイオイメージングへの展開を視野に入れ、タンパク質
　である生体親和性ウシ血清アルブミンに内包させた水溶性の金量子ドットを調製
　し、その光物性を調べた。調整した金量子ドットは粒径およそ1㎜であり、発光
　スペクトルは700㎜近傍に極大を示したことから、金原子25個からなるAu25ク
　ラスターを調整できたと考えられる。この発光の量子収率は10％を越えており、
　半導体量子ドットに代わる発光材料としての活用が見込まれる。また、これを用
　いたナノ秩序構造は新奇な光学特性を示すことが期待され、現在、発光機構の分
　光学的な解明とともに、鋭意研究を進めている。
（2）レーザー誘起光熱還元による2ステップ金ナノ粒子サイズ制御
　　従来の金ナノ粒子の作製方法として、四塩化金酸水溶液とクエン酸水溶液を混
　合し加熱還元する方法（クエン酸還元法）により、粒径が10～20nm程度の金ナノ
　粒子が作製できるが、これ以上のサイズの金ナノ粒子を狭い分布で作製すること
　は困難である。そこで本研究では、あらかじめ調製した金ナノ粒子を成長核とし
　て四塩化金酸水溶液中で連続波レーザー（波長；532㎜）を照射し、より大きなサイ
　ズへと粒子を成長させることを試みた。レーザーパワーを関数とした粒子の成長
　を確認し、任意サイズの金ナノ粒子調製への道筋をつけた。
（3）表面増強ラマン散乱のために最適化された銀ナノ粒子集合体作製
　　サイズを調節して銀ナノ粒子を作製し、これをガラス基板に固定化することで、
　粒子サイズに依存した増強電場を示す分光信号増強のための銀ナノ粒子構造体作
　製を試みた。この際、塩添加により粒子の凝集を促すことで、粒子近傍、とりわ
　け隣接した粒子の接点近傍に著しい増強電場を生じさせた。増強電場の評価を銀
　ナノ粒子近傍に局在させた色素ローダミン6Gの蛍光増強から調べたところ、銀
　ナノ粒子の凝集によりおおよそ5倍の信号増強が認められたが、分子の高感度分
　光検出には未だ不十分であり、さらなる検討が必要である。
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分子集合体科学研究室 教授　尾崎　裕
　弱いvan　der　waals力により分子が結合した集合体、分子クラスター、は構成分子数
が有限であるため気体や液体・固体とは異なった状態にあり、特有の性質をもつ。この
ためクラスターの物性の研究はあらたな機能性材料の開発につながる可能性がある。本
研究室では、数個の分子が集合したvan　der　Waa拓錯体の高分解能赤外分光を行うこと
により、その構造や分子間ポテンシャルを決定している。さらに、van　der　Waals錯体
の構造などの量子化学計算を行い、実験結果と比較してvan　der　Waals錯体特有の性質
について研究している。また以上の研究の応用として、最近環境問題として取り上げら
れてきている揮発性有機化合物（voc）にっいて、赤外分光などを利用した小型セン
サの開発を行っている。昨年行った主な研究テーマを以下に示す。
（1）CO2の非対称な同位体種であるC160180を含むvan　der　Waals錯体、　Kr－
　　C160180のパルスジェットー赤外ダイオードレーザー分光を行い、高分解能赤外
　　スペクトルを得た。スペクトルを解析することにより、錯体の構造や、錯体形
　　成によるC160180の反対称伸縮振動の振動数の変化を求めた。
（2）　van　der　Waals錯体希ガスーシクロブタンの構造の量子化学計算を行った。
　　シクロブタンのパッカリング運動が、希ガスとの錯体形成により、どのような
　　影響を受けるかについて調べた。
（3）　大気汚染物質である揮発性有機化合物の簡便なセンサの開発を目的として、小
　　型近赤外ファイバ分光器とナノサイズの細孔をもつガラス、ナノ孔ガラス、を
　　組み合わせてトルエンの気相濃度を測定する方法を調べた。トルエンは揮発性
　　有機化合物の代表的なものである。また、長光路セルと中赤外分光法の組み合
　　わせ、および着色試薬と可視分光法の組み合わせで気相トルエン濃度を測定す
　　る方法も検討した。
（4）　量子化学計算により、フッ化水素HFの伸縮振動の基本音と倍音の吸収強度が
　　溶媒によってどのように変化するかについて調べた。
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物理有機化学研究室 教授　見附孝一郎
　軽量・柔軟で低コストの色素増感太陽電池（DSSC）は典型的な有機系太陽電池であり、
産業界からは住宅建材やモバイル機器への応用が期待されている。本研究室では、プラ
スチック基板上にエネルギー変換効率η≧10％の有機系太陽電池を構築する目標を掲げ
ている。平成25年度までに、η～10％の小型セルの安定供給を達成させ、その発電メカ
ニズムの解明と性能評価技術の確立を計画している。第二に、有機系太陽電池のn型半
導体化合物として広く用いられているフラーレン誘導体の光安定性や光化学反応機構
を調べる為に、フラーレン分子線の運動量画像を直接測定し、炭素クラスターやオリゴ
マーの正確な3次元速度分布と内部温度を広範囲のクラスターサイズに渡って同時に
測定できる装置を開発した。
1．Dssc陽極の多孔質半導体薄膜としてアナターゼ型Tio2が常用される。我々はTio2
ナノ粒子を分散させた2種類のペーストを自作し、これを導電性ガラス（FTO）基板に
多数回塗布し焼成することでη値が最大になるようにTiO2薄膜の厚みを最適化した。
2．各種のイオン液体を原料としたヨウ素系電解液を作製し1一γ測定と電気化学測定か
らセルの性能評価を行った。D駕PIIとBMIIを混合した電解液を増感色素N719が吸着し
たTiO2薄膜（1層塗り）に注入した場合は、面積0．226　cm2のDSSCでηの最高値は約5．1％
となった。また、交流インピーダンス測定から、白金ナノ粒子表面とTiO2／色素界面で
の電荷交換反応に関わる抵抗値は夫々L76と4．63Ωcm2と求められた。
3．DSSCの陰極上には白金ナノ粒子が担持されており、そこで酸化還元反応13－＋2e－→3r
が進行する。白金化合物のペーストをFTOに塗布して高温焼成する従来の担持方法は、
DSSCの製造コスト削減やフレキシブル化には不向きである。我々は焼成を回避する為、
粒子径5nm以下の白金ナノ粒子触媒を有機合成し、　FTOに高密度で塗布する方法を開発
した。サイクリックボルタンメトリから求めた酸化過程と還元過程のピーク位置の差は
0，22eVと小さく、従来の方法で作製された白金ナノ粒子に比べて触媒活性が高いと予
想された。
4．低温焼成可能な酸化亜鉛ZnOはTiO2の有力な代替品である。特に直径約百nmのZnO
ナノロッド表面での色素吸着量は、TiO2ナノ粒子界面での吸着量に匹敵する。このナノ
ロッドを陽極とするDSSCを作製し、∫Lγ測定と光電変換効率測定を行った。次にナノ
ロッドにTiCl4処理を施すことで、ナノロッドの表面にTiO2ナノ粒子が被覆したコアシ
ェル構造体を合成した。走査電子顕微鏡の画像には、基板法線方向に伸びる平均長3μm
のナノロッドに、緻密なネットワークを形成したTiO2ナノ粒子が多重被覆する様子が
観測された。
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物理有機化学研究室 准教授　橋本雅司
　我々は、分子構造と物性の相関を明らかにし機能性分子の設計指針を得ることで、優
れた機能を持つ新たな分子の創製を目的とし研究を行っている。
　特に、分子集合体や光機能性材料を研究対象として、本年は下記の4つのテーマにつ
いて研究を行った。
1．ピリジルピリジンを配位子に持つイリジウム錯体の新規合成法の開発と錯体の発
　光特性に関する研究を行った。新たな合成戦略によってピリジルピリジンを配位子
　にもつイリジウム錯体の効率的な合成法を確立できた。また、そのアセチルアセト
　ン錯体はFhlpicに匹敵する発光特性を示した。
2．2成分ゲル化剤を探索し、そのゲル化能とゲル化機構に関する研究を行った。本研
　究で得られた2成分ゲル化剤は、ゲル化剤が溶解している溶液にナトリウムアルコ
　キシドまたは、水酸化ナトリウムを添加することで溶媒全体をゲル化することがで
　きる。また、メタノールやエタノールなどのアルコール類、テトラヒドロフラン、
　アセトニトリル、ベンゼンなど広範囲の有機溶媒をゲル化できることが解った。
3．色素増感太陽電池のための新規D一πA色素の合成に関する研究を行った。アクセプ
　ター直近の芳香環が物性へ与える影響を検討するための分子設計と合成を行った。
4．分子短軸方向に向けた双極子モーメントが分子配列に及ぼす影響を調べるために、
　　トロポロンの3，7位にメソゲンを導入した化合物A，Bを合成しその熱挙動につい
　　て検討した。相転位温度をT姐e1．に示す。昇温しながら偏光顕微鏡観察を行った
　　ところ化合物A，Bは、ともに同様な光学組織を示した。　Fig．1にBの150℃での
　偏光顕微鏡写真を示す。ネマチック相に特有のシュリーレン組織が観測されたこと
　から、化合物A，Bはネマチック相を発現していることが確認された。
一ぷっぱζλ断』
　　　　　　　　　　∠
　　　　　　A：m＝5B：m＝10
Table　1．　Transition　temperature　of　A　and　B
m Transition　temp．／℃
a　　　5
b　　10
Cr・144・N・263・Iso
Cr・77・N・180・lso
Cr：Crystal，　N：Nema亘c　pha8e，　Iso：Isotropic　liquid
Fig　1．　Photograph　of
　　　the　Nematic　phase　of
　　　compound　B　at　150℃．
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合成有機化学研究室 客員教授　小林啓二
　特異な機能や物性を示すπ共役系化合物の創出を目指して、安定なπラジカル、プロ
トン移動や光応答性を有する化合物などを分子設計し、合成と機能探索を行っている。
本年度は昨年度に引き続いて、主に窒素共役系化合物の構造と反応を中心に研究を展開
した。研究成果の幾つかを以下に記す。
［1】3’アリールイミノ・2・フェニルー1一インダノン類の熱および光転位反応
　標記の化合物1を融点以上（＞250・C）に加熱すると、5員環部に骨格転位が起こり
」V一アリールフタルイミド誘導体が生成することを見出した。2位の炭素とそれに置換
するフェニル基は安息香酸として脱離しており、この反応は酸化的転位反応である。空
気中の酸素が関与していることを確かめ、反応機構を検討した。さらに、溶液中の光照
射によっても同様の酸化的転位反応が誘起されることが分かった。また、N・アリール
フタルイミドへの熱転位反応は、1の酸化的二量化体である2においても見出された。
　　Aへ嘩÷◎乏一・－
　1
［2］スピロ共役化合物の合成と性質
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　昨年に引き続いて、ニンヒドリンとジアミン類との反応によりスピロ　　　o戸
㌫㌫㌶蕊㌶撚㌫㌶二警：元璽（糟
物3を合成し、赤色化合物として単離した。UVスペクトルとDFT計算　　　3
を中心に電子状態を検討した結果、スピロ共役を介するn一π＊遷移の電
荷移動相互作用が着色の要因であることが明らかになった。
［3］曲がったジアゾ基の構造特性1）
　ニンヒドリンとベンゾフェノンヒドラゾンとの反応によりジアゾ
化合物4が得られた。単結晶X結晶構造解析の結果、4のジアゾ基
（＝N＋＝Nつ基は直線ではなく172．9°に曲がった構造であった。
CSD検索の結果、これだけ大きく曲がった例はほとんどないこと
が分かり、種々の条件下でのCSD検索およびモデ化合物のDFT
計算から、ジアゾ基が曲がる要因を明らかにした。
　　　Ph　　　　＞－Ph
　　　　のれ
　　　O
4
1）M．Ald坑MTakahashi，　K．　Kobayashi，　N．　H卵as1U，　H　T泳ad亀JM∂ば拗oエ，1034，
　346－353　（2013）．
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合成有機化学研究室 教授　秋田素子
　磁性、伝導性、誘電性などの電子物性、電池材料や液晶材料等の機能性材料開発を目
標として、安定有機ラジカル・π共役系配位子及びその遷移金属錯体の合成と、それら
の機能・物性解析を行っている。物性発現には分子配列が重要であるため、特に各種分子
間相互作用を活用した超分子的手法による分子配列制御に力を入れている。本年度は以下
の研究を行った。
［1］安定有機ラジカルを構成要素とする分子性磁性体の合成・構造と磁性
　アミド基を導入した有機ラジカル1、2a・c及び2a・cの遷移金属錯体を合成し、その
結晶構造と磁気構造を明らかにした。1は結晶中でアミド基の水素結合によりシート状
に広がるネットワークを形成した。スピンはシート内で強磁性的に配列し、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R2シート間の相互作用は反強磁性的であることが磁気測定結果
より示唆された。2a・cの遷移金属錯体はラジカル：金属イオン
＝1：1または2：1の組成をもつ一次元鎖状錯体及び単核錯体とし
て得られ、特に2a・Mn，2a・Co，2c・Mnはそれぞれ転移温度3．5
K，9．OK，4．5Kのフェリ磁性体、反強磁性体、フェリ磁性体で
あることが示された。
［2］ピリジル置換ポルフィリン類の合成と単結晶作成
　mθ80一位にピリジル基とフェニル基を導入した金属ポルフィリ
ンを合成し、直管法により単結晶を作成してその結晶構造を明ら
かにした。14π電子系のポルフィン環は通常平面構造をとるが、
ポルフィリン3のMnl㌧Cul㌧Nill錯体はいずれもサドル型であり、
立体反発の大きな置i換基が導入されていない系では非常に珍しい
構造であった。
［3］多段階酸化還元を示すガルビノキシル類縁体の合成と性質
　有機ラジカル電池の活物質を志向して、π共役で拡張された
ガルビノキシル誘導体の合成を行った。目的化合物の前駆体4
は溶液中塩基によって容易に脱プロトン化され、また可逆的な
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　手Bu二段階の酸化還元を示した。フェリシアン化カリウムによる4
の酸化でラジカル種が生成することがESRスペクトルにより
示された。
［4］生体関連物質をキラル源とするキラル磁性体の水熱合成
毛　　　　　　　2
2a：Rf＝R3＝OMe，　R2＝R4＝H
2b：R1＝R2＝OMe，　R3＝R4＝H
2c：R1＝R2＝R3＝H，　R4＝Me
3
4
、鋤
　分子性化合物では新しい構造の発見が新しい物性の発現につながることから、水熱
合成を用いた新規化合物探索を行っている。本年度はレアスパラギン酸とCul㌧レアル
ギニンとNillの組み合わせからそれぞれ強磁性体、弱強磁性体が得られた。
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天然物有機化学研究室 教授　若林英嗣
非ベンゼン系芳香族化合物に属する七員環骨格を有するトロポン、トロポロン等のト
ロポノイドおよび七員環と五員環が縮環したアズレンやグアイアズレン等のアズレノ
イドの化学に関する研究を行っている。
　特にナフタレンの構造異性体でもあるアズ
レンは、CloH8のような簡単な炭化水素にもか
かわらず、鮮やかな青色を持つ興味深い化合物
である。
α〉
Tropolone AzUlene
本年度の研究テーマは、
（1）栗原照夫前教授との共同研究で3次元構造活性相関、Dockingシュミレーション
　　等の計算方法を用いてタンパク質一リガンド分子間相互作用を解析し、構造情報と
　　生物活性の関係を明らかにした。すなわち、48種のピラジン類のProtein－hgand
　　Dockingの結果、ピラジン環の5，6位に置換した官能基は、タンパク質のある
　　Ligandと塩橋の形成、またはπ一カチオン相互作用をしている可能性が高いこと
　　を見出した。また、これらのモデルに対して得られた緩和構造を解析し、水素結
　　合の重要性を明らかにした。
（2）アズレン類とニンヒドリンとの反応：
　　ニンヒドリンとフェノール類の反応で興味深い結果が報告されている。　当研究
　室では、フェノールの代わりにアズレン類との反応を検討している。本年度は、
　反応性に富むアミノアズレン類との反応を検討した。その結果、いずれも反応は
　複雑となり、多数の生成物を与えた。その中でニンヒドリンとアズレンが1：1、1：2
　の化合物を確認した。
（3）トロポン及びアズレン類の薬理活性の研究：
　　天然に存在するヒノキチオールやグアイアズレンなどをはじめとするトロポン
　及びアズレン類には薬理活性を示すものが多く知られている。当研究室では、10
　年程前から明海大学の坂上宏教授との共同研究により、比較のために100種以上も
　のトロポンおよびアズレン類の薬理活性の研究もおこなっている。本年度も昨年に
　引き続き、8種の水溶性3・アルキルアズレンスルホン酸ナトリウム誘導体を合成し、
　これらアズレンについて紫外線（UV）照射に対する細胞保護効果を測定した。
　その結果、陽性対照のビタミンCほどではないが、2種類のアルキルアズレンス
　ルホン酸ナトリウム誘導体に脂溶性アズレン誘導体をはるかにしのぐ高い抗UV
　活性が見られた。
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海外研究渡航報告
情報科学研究室教授　寺前裕之
渡航先：14th　htemadonal　Congress　of　Quan加m　Chemistry　Bould叫USA
　上記国際会議が、2012年6月25日（土）～30日（木）の6日間にUniversily　of　Colorado　at
Boulder（コロラド大学ボールダー校）にて開催された。この国際会議を主催する
Intemational　Academy　of　Quantum　Molecular　ScienceのCha壮はフィンランドのPekka
Pyykk6教授（University　of　Helsinld）であるが、今回の会議はBoulder開催なのでJosef　Mich1
教授（University　of　Colorado　at　Boulder）が主催された。　Organizing　Comm批eeは、JosefMich1
教授（University　of　Colorado　at　B皿1der）、　K㎝Houk教授（UCLA）、　Ke亘i　Moro㎞ma教授
（Emoly　Universi触Kyoto　University）、　Mark　S．　Gordon教授（lowa　State　University）が勤めら
れた。
　本学会はその名前の通りに、量子化学の基礎理論から応用までが興味の対象であるが、
やや基礎理論の方に重きをなしている。会議は3年置きに開催されているが、私は種々
の事情により参加する機会に恵まれず、前回は1979年に福井謙一先生がCh血となり
京都で開催された時以来であるので33年ぶりという事になる。私は1996年にこのJosef
Mich1教授の下でVisiting　FeUowを勤めていたのでUniversity　of　Colorado　at　Boulderを訪
問するのも16年ぶりという事になる。
　今回の会議では、口頭発表はすべて招待講演で40分講演が29件の予定であったが、
うち2件がキャンセルになった。ポスター発表は274件であった。25日は16時からの
Welcome　Receptionの後に、17時30分よりOpening　Ceremony、引き続きOpe㎞g　Lecture
がWCarl　Lineberger教授により行われた。26日、27日は午前中がInvited　Lectureで午
後2時より6時までポスターセッションが2部に分かれて行われた。夕食後、20時か
ら21時30分までlnvited　Lectureが行われた。28日は午前中がInvited　Lectureで午後は
Rocky　Mountain　Nadona1　P孤kへのexcursionであった。29日は9時より17時までが桓vited
Lectureで、その後、バンケットであった。当初バンケットはNCARで行われる予定で
あったが、山火事の影響で急遽会場が変更になった。私はexcursion、バンケット共に参
加しなかった。30日は午前中に㎞vited　Lectureがあり、12時よりClosing　Ceremonyが
行われて会議は終了した。
　私は27日のポスターセッションで、エタノールアミン類による二酸化炭素吸収のメ
カニズムに関する理論計算の結果について話した。
　海外での会議に参加すると、海外の方と親交を深められるというのは当然であるが、
意外に日本の方とも親交が深まるというのもある。また約1週間の間、研究だけに専念
できる機会を得ることで、自己の研究モチベーションが一段と上がる気がする。今後も
機会と予算が許す限り海外の学会には参加を続けていくつもりである。
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海外研究渡航報告
情報科学研究室教授　寺前裕之
渡航先：Theoly　and　ApPlicadons　of　Comput磁onal　Chemistry　TACC・2012，　PaviζItaly
　上記国際会議が、2012年9月2日（日）～7日（金）の6日間にUniversity　of　Pavia（パビ
ア大学）にて開催された。この国際会議の議長はE面co　Clementi教授が勤められた。パ
ビアはミラノの南40㎞に位置し、古くはローマ帝国の時代から（9世紀頃から）大学
街として栄えてきた。現在の大学はオーストラリア皇帝により18世紀に再建された。
パビア大学にはこの頃の建物が多く残っており、現在も使われている。
　本学会は量子化学の基礎理論から応用までを対象としている。今回の会議では、招待
講演が40分講演で76件、招待講演以外の口頭発表が25分講i演で50件、ポスター発表
は1時間で90件あった。
　2日はレジストレーションに続き、開会セレモニーが行われた。Clemend教授の挨拶
に続き、フォンフンボルト財団理事長のHe㎞ut　Schwarz教授の基調講演が行われた。
その後、会場を移動して、コンピュータハードウェアに関するセッションが理研の平尾
公彦博士の講演を始めとして19：20まで行われた。
　3日は、招待講演2つと口頭発表1つのパラレル・セッションとなった。招待講演1
では午前中はナノ物質デバイス、午後は反応動力学に関するセッションが、講演IIで
は午前中は計算生化学の理論発展と応用、午後は化学における相対論に関するセッショ
ンが行われた。その後19：00から20：00までポスター発表が行われ、報告者はルチジン
誘導体の生成反応に関する理論研究の結果について発表した。
　4日は、招待講演1は、午前はポリマー、午後はバイオシステムでの触媒、招待講演
IIでは、午前中は正確な電子状態理論、午後は化学インフォマチックスに関するセッシ
ョンが行われ、その後19：00から20：00までポスター発表が行われた。
　5日は一般の口頭発表に変わり、KComputer　Dayと題して理研の「京コンピュータ」
に関するセッションが持たれた。午前中に並行して行われた招待講演1では触媒理論、
招待講演IIでは量子力学の応用にっいてのセッションが行われた。午後は「京コンピ
ュータ」のセッションが行われた後に、パビア修道院へのエクスカーションとイタリア
バロック音楽のコンサート、それに引き続いてニングレスディナーが行われた。
　6日は、招待講演1は午前が周期的・擬周期的システム、午後が医薬におけるナノテ
ク、招待講演Hは午前が分子シミュレーション、午後は量子シミュレーションに関す
るセッションが行われ、その後19：00から20：00までポスター発表が行われた。
　7日は、午前中に量子化学における計算法についての招待講演が行われて、全てのプ
ログラムが終了した。
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第8回理学研究科物質科学専攻修士論文発表会プログラム
2013年2月21日
時　　間　　　　氏　　名
　　　　　　つのだ　　のりまさg：30～　g：50角田典雅
9，5。－1。、1。蘇娑ご
　　　　　　おなや　　さとし10：10～10：30女屋敬
1。、4。～11、。。鑓藷享
　　　　　　　かわい　　まさゆき11：00～　11：20河合正行
　　　　　　ヨシノ　　　リュウスケ11二20～　11：40吉野龍ノ介
　　　　論文タイトル
HCIの高分解能振動回転スペクトルの測定とnon－B・rr
Oppenheimer解析
水溶性アズレン類の合成とその薬理活性
　指導教員
上原　博通教授
若林　英嗣教授
量子化学計算によるvan　der　Waals錯体N2－CO2の構造の菟尾崎裕
中赤外、近赤外、可視分光法を用いた気相トルエン濃度の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　尾崎　裕測定法に関する研究
3一アリールイミノ司一インダノン誘導体の熱および光転位反応小林　啓二
Mdecular　Operating　Environment（MOE）を用いた抗血小
板凝集作用を有するPyrazine類の3D－QSAR及び　　　若林　英嗣
Protein－Ligand　Dockirlg
授
授
教
教
授
授
教
教
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　　　　　　　　　　　2012年度城西大学大学院理学研究科
　　　　　　　　　　　　　物質科学専攻修士課程中間発表会
　　　　　　　　　　　　　　会期2012年12月25日（火）
　　　　　　　　　　　　　　　　　会場　1－118教室
ユ．ルチジン誘導体生成の反応機構に関する理論的研究．．．．．＿．．．．．＿．．．．．．．．．．．．．．．．．＿．．．．
　　　　　　　　　　　　　　　［情報科学研究室］　　　　　　　　　　　　　　石川
2，二重試料高分解能赤外分光とnon－Bom・Oppenheimer解析一GaF＿．．．．．＿．．．．．．＿．
　　　　　　　　　　　　　　　［分子分光学研究室］　　　　　　　　　　　　　勝家
3，ニンヒドリンとジアミン類との反応によるスピロー∧ζ．万ケタールの合成＿＿＿．
　　　　　　　　　　　　　　　［合成有機化学研究室］　　　　　　　　　　　木村
4，有機ラジカルを配位子とする分子性磁性体の構築
　　一一一置換フェニルニトロニルニトロキシドの遷移金属錯体の構造と磁性＿＿
　　　　　　　　　　　　　　　［合成有機化学研究室］　　　　　　　　　　　　込宮
5．二重試料高分解能赤外分光とnon－Bom－Oppenheimer解析一CS，　HC1．．，．．．．．．．．．．．．．
　　　　　　　　　　　　　　　［分子分光学研究室］　　　　　　　　　　　　　坂本
6．van　der　Waals錯体KrC160180とXe・C160180の高分解能赤外分光．．．．．．＿．
　　　　　　　　　　　　　　　［分子集合体科学研究室］　　　　　　　　　　渋谷
7，「融解一再固化一再融解」の挙動を示すガルビノール誘導体結晶＿＿．．．＿＿．．＿
　　　　　　　　　　　　　　　［合成有機化学研究室］　　　　　　　　　　　　高橋
8．ビンドンへの縮合反応によるπ共役拡張化合物の合成．．．．．．．．．．．＿．．．．．．，一．＿．．．．．．＿．
　　　　　　　　　　　　　　　［合成有機化学研究室］　　　　　　　　　　　水野
9．van　der　Waals錯体希ガスーシクロブタンの構造の量子化学計算．＿＿＿．＿．＿
　　　　　　　　　　　　　　　［分子集合体科学研究室］　　　　　　　　　　宮川
10，二重試料高分解能赤外分光とnon＜Born・Oppenheimer解析一A正L．．．＿．．，．．．．．．．．，
　　　　　　　　　　　　　　　［分子分光学研究室］　　　　　　　　　　　　矢部
諒
介
子
俊
純
????
健
舞
?
敬
粛
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平成24年度　サイエンスビジネスセミナー
　坂戸キャンパス　　13時20分より
9月29日　藤田郁光 富士通BSCインフラサービス部部長
「我が国IT産業の国際環境と国際戦略」
10月　6日　駿河正次 東京インスツルメンツ代表取締役
「基礎と応用、理系と文系融合させてプロ仕事人になる方法」
10月ユ3日飯田汎 東レ経営研究所・放送大学客員教授
「Jマインド・イノベーション」一石油文明パラダイムからグ
リーン文明パラダイムへの転換
ユ0月20日　荻原　隆 昭和シェル石油　担当主査
「知的財産の基礎」
10月27目　市川　勝…
11月10日　薄井玲子
東京農業大学総合研究所客員教授
「樹木からエタノール燃料をつくる触媒の開発一研究から実用
化にむけて」
社団法人企業研究会　第二研究事業グループプロデューサー
「産業界での“実のある”異業種交流とは一CAMMフォーラ
ムを例に」
11月17日　鎌谷　淳 キヤノン　OD開発センター主任研究員
「社会（会社）で生きる研究とは」
11月24日　柿沼正久 太陽インキ製造代表取締役
「IT産業を支える隠れた主役一レジストインクの役割」
12月1日西克也
12月　8日　宮原　豊
ベストシステムズ代表取締役
「科学技術計算とビジネス」
元JETROニューデリーセンター所長
「インクレディブル・インディア（Incredible　India）！近代化
の光と陰」
12月15日　長澤　浩 ミカサナノテクノ代表取締役
「企業における新規開発と研究・開発者の使命一シーズ型開発
とニーズ型開発」
12月22日　京極浩史 肝0日本バイオベンチャー推進協会理事
「サイエンスとビジネスの関係一バイオテクノロジーをめぐっ
て」
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研究論文
AMolecular　Orbital　Study　of　the　Dipole　Moment　of　HF，　LiH，　and　HeH＋
旦一，Shin－ichi　Nagaoka，　and　Umpei　Nagashima
C乃ε〃2．、乙e砿，41，1642－1643（2012）
Theoretical　study　on　ground　and　excited　states　of　3，5－diacetyl－1，4－dihy（kolutidine
旦一4△互，Yasuko　Y　MARUO，　Jiro　NAKAMURA
1カτεγη．1（頂β〃2．ル丘）凌1，4，49－55（2012）．
窒素分子N2の最高被占軌道HOMOはσ型かπ型か？
Amih　SAGAN，長岡伸一，寺前裕之，長嶋雲兵
JCo〃42．C12e〃2．」吻α72，11，89－92（2012）
Photo飽brication　of血llerene－shelled　quant㎜dots　supramolecular　nanopanicles
fbr　solar　energy　harvesting
B．S．　Shibu，　A．　Sonoda，　z．　Tao，　Q．
Tamai，　M．　Ishikawa，　V　B亘u
／4（ぷ2＞と」ηo，6，1601－1608（2012）
Feng A 　Furube，　S．　Masuo，　L．　Wang，　N．
FRET　from　quantum　dots　to　photodecompose　undesired　acceptors　and　report　the
condensation　and　decondensation　of　plasmid　DNA
VB輌，　A．　Anas，　H．　Akita，　E．　S．　Shibu，　T．　Itoh，　H．　Harashima，　M．　Ishikawa
／至（刃2Vαηo，6，3776－3788（2012）
Inhibition　Assay　of　Yeast　Cell　WaUs　by　Plasmon　Resonance　Rayleigh　Scattering　and
Surface－enhanced　Raman　Scattering　Imaging
M．S．　Kiran，　H．　Abe，　Y珂ita，　K．　Tbmimoto，　V　B加，　M．　Ishikawa，　Y　Ozaki，　T．　Itoh，
Lαηg〃7μか，28，8952－8958（2012）．
Quantitative　evaluation　ofblinking　in　surface　enhanced　resonance　Raman　scattering　and
費uorescence　by　electromagnetic　mechanism
T．Itoh，，　M．　Iga，，　H．　Tamaru，　K．　Ybshida，　V　B加，　M．　Ishikawa
Jα2ε〃2．P吻ぷ，136，024703（2012）．
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How　environmental　solution　conditions　dete㎜ine　the　compaction　velocity　of　single
DNA　moIecules
K．Hirano，　M．　Ichikawa，　T　Ishido，　M　Ishikawa，　Y　Baba，　K．　YOshikawa
ハ砺c1εたノ4c～冶Rεぷ三，40，284－289（2012）
Multiplex－PCR法によるフクロアミ属2種の簡易識別法
石黒直哉，水野剛志，石田俊史，富永　修
DNA多型，20，114＿118（2012）
カジカ類4種のミトコンドリアゲノム全塩基配列の比較
石黒直哉，長谷川喬之
DNA多型，20，119＿126（2012）
“赤魚”のDNA鑑定
石黒直哉，平林裕一郎
福井工業大学研究紀要42，CD－ROM（2012）
Studies　on　the　Interaction　of　Pulsed　Lasers　with　Plasmonic　Gold　Nanoparticles　toward
Light　Manipulation，　Heat　Management，　and　Nanofabrication
Daniel　Wemer，　Shuichi　Hashimoto．一
ノ1）120τoc〃e〃2．1）120τobjo乙C，13，28－54（2012）
Glycine　Crystallization　in　Solution　by　CW　Laser－lnduced　Microbubble　on　Gold　Thin
Filln　Su］血ce
工一，Sho　F両ii，　Teruki　Sugiyama，　Anwar　Usman，　Kanaizuka，　Masa－aki
Haga　Atsushi　Miura，　Hiroshj　Masuhara
／4CS／4Z刀ク乙ルたz乙加εウ2zcε8，4，1158－ll63（2012）
Laser　Trapping－Induced　Reconfiguration　of　Individual　smectic　Lquid　Crystal
Micro－droplet　Showing　Size－dependent　Dynamics
Anwar　Usman，　Wei－Yi　Chiang，　Taka　lUwada，　Hiroshi　Masuhara
1）70仁斑「1E，8274，82740Ll－8（2012）
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The　dielectric　cons雄dependence　ofabs岬tion　intensities　and　waven㎜bers　ofthe
負mdamental　and　overtone　transitions　of　stretching　vibration　of　the　hydrogen　fluoride
Studled　by　quant㎜Chemlst巧CalCu地0酪
YFutami，　Y．　Mo亘sawa，　Y　Ozaki，　Y　Hamada，　M．　J．　Wbl　cik，　Y　Ozaki
，Zル／と）1．5Zrμoτ〃κ．1018，102－106（2012）
Design　of　velocity　map　imaging　spectrometer　equipped　with　a　mass　gate　discriminating
particUlar　photo丘agments
Koichiro　Mitsuke。　Hideki　Katayanagi，　Bhim　P．　KaHe，　and　Md．　Seraj　ul　I．　Prodhan
∬R∧r1）ノ少．（頂¢〃¢，，2012う959074（2012）
Nanosecond　simulations　of　the　dynamics　of　C60　excited　by　intense　nearin丘ared　laser
pulses二Impulsive　Raman　excitation，　rearrangement，　and　flagmentation，”
Nao）旭ki　Niitsu，　Miyu　Kikuchi，　Hayato　Ikeda，　Kaoru　Yamazaki，　Manabu　Ka㎜o，
Hirohiko　Kono，　Koichiro　Mitsuke，　Mikito　Toda，　and　Katsunori　Nakai
JC舵〃2．P吻．，136，164304（2012）
Photoluminescence　Properties，　Molecular　Structures，　and　Theoretical　Study　of
Heteroleptic　Silver（1）Complexes　Containing　Diphosphine　Ligands
Satoshi　Igawa，　Masashi　Hashimoto，　Isao　Kawata，　Mikio　Hoshino，　and　Masahisa　Osawa
1ηo偲（乃ε〃2．，51，5805－5813（2012）
Novel　Rearrangements　in　the　Reactions　Directed　Toward　Preparation　of
Spiro・∧ζ∧Lketals：Reactions　of　Naphthalene－1，8－diamine　with　Ninhydrin　and　Isatin
M．Akita，　H．　Seto，　R．　Aoyama，　J．　Kimura，　and　，ルfb1εc〃1eぷ，17，
13879－13890（2012）
20
総説・著書
Non－Bom－Oppenheimer　Analysis　fbr　the　Rotational　and　Vibrational－Rotational　Spectra
of　Diatomic　Molecules，　Hiromichi　Uehara
1～εcεMRθ＆DβvεZα醐．　Plμぷ．，　Vbl、6，　Transworld　Research　Network，　Kerla，　pp．
79－110（2012）
Non・bhnking　semiconductor　nanocrystals石川満
Part　I，4章，論文にみる最重要概念と革新実験データ、日本化学会編CSJ
Current　Review「ここまで進んだバイオセンシング・イメージングー1分子か
ら細胞，脳まで」、化学同人、pp．20－23、2012年
Simulation　of　nuclear　dynamics　of　C60：from　vibrational　excitation　by　neaトIR
飴mtosecond　laser　pulses　to　subsequent　nanosecond　rearrangement　and　ftagmentation，
Naoyuki　Niitsu，　Miyu　Kikuchi，　Hayato　Ikeda，　Kaoru　Yamazaki，　Manabu　Kamo，
Hirohiko　Kono，　Koichiro　Mitsuke，　Mikito　Toda，　Katsunori　Nakai，　and　Stephan　Irle，
ρ24αητμ〃2Sγぷτθ〃23〃2　C／2αη元5ぴγoη∂P吻jo5：Pγ09γe∬加ル4≧ヵら04θαη4・4〃1jcα’jo72s，
Eds．　K．　Nishikawa，　J．　Mamani，　E．　J．　Brandas，　G．　Delgado－Barrio，　and　P．　Piecuch；
Springer，　pp．149－177（2012）
演習でクリア「フレッシュマン有機化学」
裳華房　PP．1－204、2012年
小林啓二
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学会発表
エタノールアミン・ジエタノールアミンの構造に関する分子軌道計算
寺前裕之、丸尾容子
第15回理論化学討論会（仙台）2011年6月
ルチジン誘導体生成の反応機構に関する理論的研究
石川諒、寺前裕之、丸尾容子
日本コンピュータ化学会2012年春季年会（東京）2012年5月
エタノールアミン・ジエタノールアミンの構造に関する理論的研究
寺前裕之、丸尾容子
日本コンピュータ化学会2012年春季年会（東京）2012年5月
アセチルアセトン法によるルチジン誘導体の生成反応に関する理論的研究
寺前裕之、丸尾容子
分子科学討論会2012（東京）2012年9月
分子軌道法によるHE　L凪HeHトの双極子モーメント
寺前裕之，長岡伸一，長嶋雲兵
日本コンピュータ化学会2012年秋季年会（山形）2012年10月
ルチジン誘導体生成の反応機構に関する理論的研究（2）
石川諒、寺前裕之、丸尾容子
日本コンピュータ化学会2012年秋季年会（山形）2012年10月
エタノールアミンの構造に関する理論的研究
小薗貴幸、寺前裕之、丸尾容子
日本コンピュータ化学会2012年秋季年会（山形）2012年10月
アセチルアセトン法によるルチジン誘導体の生成反応に関する理論的研究
寺前裕之、丸尾容子
第35回情報化学討論会（広島）2012年10月
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プロトン化水クラスターの安定構造の網羅的探索
赤瀬大、相田美砂子、寺前裕之
第35回情報化学討論会（広島）2012年10月
Theoretical　study　on　dle　reaction　mechanism　of飽㎜ation　of　FLUORAL－P　and　lutidine
derivatives
Hiroyuki　Teramae，　Yasuko　Y　Maruo
AC　S　National　Mee五ng　2012　Sp血g（San　Diego），　March　2012
Theoretical　study　on　the　reaction　mechanism　of　fb㎜ation　oflutidine　de亘vatives
Hiroyuki　Teramae，　Yasuko　Y　Maruo
ISO］V旺…2012（Tokyo），　June　2012，07－3
Theoretical　study　on　the　stmctures　of　ethanolamine　and　its　CO2　complexes　using　the
Hamiltonian　algorit㎞
Hiroyuki　Teramae，　Yasuko　Y　Mamo
IcQC2012（Boulder），　June　2012
Ab　initio　study　on　the　reaction　mechanism　of飴㎜ation　of　lutidine　derivatives
Hiroyuki　Teramae，　Yasuko　Y　Maruo
TACC－2012（Pavia），　September　2012，
二重試料高分解能赤外発光分光によるGaFの振動回転スペクトルの精密な測定
勝家俊介、角田典雅、堀合公威、上原博通
第6回分子科学討論会（東京）2012年9月
二重試料高分解能赤外発光分光によるAIHの振動回転スペクトルの精密な測定
矢部辰翔、坂本幸博、堀合公威、上原博通
第6回分子科学討論会（東京）2012年9月
Luminescent　Quant㎜1　Dots　and　Plasmonic　Metal　Particles，’versatile　Tools　fbr
Bioimaging
T，Itoh，　V　B加，　M．　Ishikawa
η2e声メ81αηP励ocん沈匡5砂Coぴ励c62012μ1）C201の，招待講演（Suita），
November　2012
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フェムト秒レーザー照射に伴う水の多光子吸収を介した金／銀ナノ粒子作製
宇和田貴之、王順獲、増原宏
2012年光化学討論会（東京）2012年9月
Gold／silver　nanoparticles　f乞brication　by　fbmtosecond　laser　induced　optical　breakdown
Takayuki　Uwada，　Shun－Fa　Wang，　Hiroshi　Masuhara
Intemational　C皿免rence　on　the　Nanostructure－Enhanced　Photo－Energy　Conversion
（Tokyo），　June　2012
Laser　induce由wo－dimensional　nanopanicle　assembly　fb㎜ation　in　the　vicinity　of　a
single　gold　nanoparticle
Takayuki　Uwada，　Tzu－Wei　Hsu，　Hiroshi　Masuhara
Intemational　Conference　on　the　Nanostructure－Enhanced　Photo－Energy　Conversion
（Tokyo），　June　2012
金ナノ粒子トラッピングダイナミクスにおける熱対流の協奏効果
宇和田貴之、杉山輝樹、増原宏
第17回計算工学講演会、京都教育文化センター（京都）2012年5月
単一金ナノ粒子のレーザー加熱による二次元ナノ粒子／分子集合体形成
宇和田貴之、許孜璋、増原宏
2012年春期第59回応用物理学関係連合講演会（東京）2012年3月
Laser　trapping－induced　reconfiguration　of　individual　smectic　liquid　c巧stal
micro－droplet　showing　size－dependent　dynamics
Anwar　Usman，　Wei－Yi　Chiang，　Takayuki　Uwada，　Hiroshi　Masuhara
Photonics　West　OPTO　2012（Cal　ifbmia），　January　2012
ナノ孔ガラスを用いた気相トルエン濃度の近赤外分光測定
加藤靖子、紺野東一、尾崎　裕、内山政弘、長澤　浩
日本化学会第92春季年会（日吉）2012年3月
Kr－C160180錯体の赤外ダイオードレーザー分光
渋谷　健、女屋　敬、紺野東一、尾崎裕
第6回分子科学討論会（東京）2012年9月
一 24一
van　der　Waals錯体希ガスーシクロブタンの構造の量子化学計算
宮川　粛、紺野東一、尾崎　裕
第6回分子科学討論会（東京）2012年9月
Mo励ology，　catalytic　activities，　and　electronic　structures　of　the　nanosystems
constituting　dye－sensitized　solar　cells
Koichiro］Mitsuke
The　27th　Philippine　Chemistry　Congress（Manila），　April　2012
Photodissociation　dynamics　of　C70　studied　by　velocity　map　imaging　with　an　improved
maSS　reSOIUtiOn
Hideki　Katayanagi　and　Koichiro　Mitsuke
第28回化学反応討論会（春日）2012年6月
質量分解能を向上させた画像観測装置を用いた、フラーレン類の解離性光イオ
ン化機構の解明
片柳英樹、見附孝一郎
第6回分子科学討論会（東京）2012年9月
色素増感太陽電池の正極に用いる白金ナノ粒子の合成と評価
河野　睦、アンジェリ　レイ、トンゴルベルナルド、秋田素子、見附孝一郎
第6回分子科学討論会（東京）2012年9月
質量分解能を向上させた画像観測装置を用いたフラーレン類の解離性光イオン
化機構の解明
片柳英樹、見附孝一郎
UVSORシンポジウム2012（岡崎）2012年ll月
テトラヘドラル型銀一価錯体の溶液内発光
橋本雅司、井川悟、河田功、星野幹雄、大澤正久
錯体化学会第62回討論会（富山）2012年9月
イサチンのルアルキル化に伴う意外な生成物・…2分子縮合によるπ共役系の
拡張
加園将紀、高橋俊介、若林英嗣、小林啓二
日本化学会第92春季年会（横浜）2012年3月
一 25一
ガルビノキシルラジカル誘導体の前駆体ビスフェノールの合成と性質
荻野大樹、河合正行、若林英嗣、塚田秀行、小林啓二
目本化学会第92春季年会（横浜）2012年3月
アリールイミノー2一アリールインダノン誘導体における熱および光転位反応
河合正行、和田拓也、小林啓二
第23回基礎有機化学討論会（京都）2012年9月
曲がったジアゾ基RR（C＝N＋＝N－）の構造特異性
高橋舞、小林啓二、林直人、塚田秀行
第23回基礎有機化学討論会（京都）2012年9月
「固体一融解一再固化一再融解」の挙動を示すガルビノール誘導体結晶
高橋舞、荻野大樹、小林啓二
第21回有機結晶シンポジウム（横浜）2012年11月
ジメトキシ置換フェニルニトロニルニトロキシドの遷移金属錯体の構造と磁性
込宮良輔、秋田素子、小林啓二
第21回有機結晶シンポジウム（横浜）2012年11月
o一メチル置換フェニルニトロニルニトロキシド及びその遷移金属錯体の構造と磁性一一
軸不斉に基づくキラル磁性体の構築
秋田素子、込宮良輔、青山政嗣、飯島英亮、花井章博、保坂孝平、小林啓二
第21回有機i結晶シンポジウム（横浜）2012年11月
Molecular　Operating　Environmentを用いた4一トリフルオロメチルイミダゾー
ル類の3D－QSAR
松坂卓也、高崎祐人、宮前智紀、若林英嗣、栗原照夫
日本化学会第92春季年会（横浜）2012年3月
Molecular　Operating　Environment（MOE）を用いた4一トリフルオロメチルイミ
ダゾール類とcox－2とのDocking
松坂卓也、高崎祐人、内田直輝、小薗貴幸、若林英嗣、栗原照夫
日本化学会第92春季年会（横浜）2012年3月
一 26一
Molecular　Operating　Environment（MOE）を用いた血小板凝集阻害作用を有する
アルキル及びアリールピラジン類の3D－QSAR
吉野龍ノ介、若林英嗣、栗原照夫
日本化学会第92春季年会（横浜）2012年3月
非経験的分子軌道法によるTetrazole類の分解機構の再検討
内田直輝、若林英嗣、栗原照夫
日本化学会第92春季年会（横浜）2012年3月
分子動力学を用いたCyclooxygenase－Pyrazines　Complexの構造及び水素結合ネ
ツトワーク解析
吉野龍ノ介、栗原照夫、若林英嗣、太田明廣
第35回情報化学討論会（東広島）2012年10月
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AMolec曲r　Orbital　Stuαy　of　the　Dipole　Moment　of　H凪LiH，　and　HeH＋
Hiroyuki　Teramae，　Shin－ichi　Nagaoka，　and　Umpei　Nagashima
Oe1〃．　Le〃．，41，1642－1643（2012）
The　threshold　bond　distances　of　electron　transfer　in　the　typical　heteronuclear　diatomic
Inolecules，　HF，　Li］エand　HeHトhave　been　studied　in　co珂’unction　with　the　dipole
moments　by　using　ab　initio　molecular　orbital　method．　The　electron　transfbr　begins　at　3A
丘）rHF，6A　fbr　LiH，　and　4A　fbr　HeH←，　and　the　dipole　moments　have　their　max㎞a　at
l．2A　fbr　HF，2．4A　fbr　LiH，　and　O．8A　a丘er　the　electrostatic　correction　fbr　HeH＋．
Theoretical　study　on　ground　and　excited　states　of　3，5－dねcetyl－1，4－dihy《1rolutidine
Hiroyuki　TERAMAE，　Yasuko　Y　MARUO，　Jiro　NAKAMURA
1加emJ［C舵1η．ル丘）461，4．49・55（2012）
The　gro㎜d　and　excited　state　of　3，5－diacety1・1，4－dihydrolutidine（DL　l）are　calculated
with　the　ab　initio　molecular　orbital　method　at　HF／3－21G　CIS／3－21（元B3LYP／6－31G＊＊，
and　TD　B3LYP／6－31G＊＊levels．　As　a　model　fbr　the　DLl　in　aqueous　solution　and　porous
glass，　the　geometries　of　complexes　of　DU　and　water，　and　that　of　DLI　and　H2Si＝O　are
also　optimized　at　B3LYP／6－31G＊＊and　HF／6－31G＊＊levels．　The　excited　states　of　these
complexes　are　also　calculated　at　TD　B3LYP／6－31G＊＊and　CIS／6－31G＊＊levels．　The
excited　states　of　these　two　complexes　are　fbund　to　be　totally　dif允rent　f｝om　each　other
The　LUMO　of　DL　1－H2Si＝O　complex　is　c皿sisted　with　the　LUMO　of　H2Si＝0，　whereas
the　LUMO　of　DL1－water　complex　is　consisted　with　the　LUMO　of　DL1．　This　fact
suggests　that　the　electrorUc　structure　of　the　excited　state　of　the　lutidine　compounds
（DL　l）WOUId　be　different　in　the　aqUeOUS　SOIUtiOn．　and　in　the　pOrOUS　glaSS．
一 28
Non－Born－Oppenheimer　analysis｛br也e　mtational　and　vibrationa1－mtational
SpeCtra　Of　diatOmiC　mOleCUIeS
Hiromichi　Uehara
1～εce〃’1～θ＆Z）evε乙αe〃2．　P／堺．，6，79－110（2012）
Analysis　of　rotati皿al　and　vibrational－rotational　spectra　of　diatomic　molecules　observed
輔th　recent　high－pe血㎜ance　spectrometers　requires　n皿一Bom－Oppenheimer　treatment．
The　present　article　reviews　and　discusses　the　development　of　a　non・Bom－Oppenheimer
ef飴ctive　Hamiltonian　wd廿en　with　experimen伍11y　dete㎜inable　molecular　parameters，
derivation　of　its　eigenvalues　by　an　analytical　apProach，　and　the　apPlication　of　the
analytical　apProach　to　the　data　sets　of　high－resolution　spectral　lines　of　LiH　and】ヨ［F
molecules．　The　spectral　data　set　of　any　combination　of　isotopologues　can　be　analyzed
by　a　smgle　fit　with　fitting　parameters　based　oMhe　traditional　concept　of　the　molecular
constants．　This　method　of　analysis　is　sufHcient　to　fit　precise　experimental　data　sets　fbr
transitions　of　various　vibrational　states　of　many　isotopologues　derived　f㌃om
submillimeter　wave，　Lamb－dip，　and　TUF】R　rotational　and　vibrationa1－rotational
spectroscopy．
29一
Inhibition　assay　of　yeast　cell　walls　by　plasmon　resonance　Rayleigh　scattering　and
surぬce－enhanced　Raman　scattering　imaging
Kiran　Manikantan　Syamala，　Hiroko　Abe，　Yasuko　F可ita，　Kazuya　Tomimoto，
V怒udevanpillai　B加，　Mits㎜Ishik醐，　Yukihiro　Ozaki，　Tami伍ke　Itoh
」乙α〃g〃2μか，28，8952－8958（2012）
We　report　on　plasmon　resonance　Rayleigh　sca仕ering（PRRS）and　surface　enhanced
Raman　scattering（SERS）imaging　fbr　inhibiti皿assay　of　yeast　cell　walls．　This　assay
reveals　that　the　proteins　having　alkali　sensitive　linkage　bound　to　β1，3　glucan
丘ameworks　in　cell　walls　are　involved　in　SERS　activi⑲．　The　result　is血nher　con丘㎜ed
by　comparison　of　genetically　modified　cells　and　wild　type　cells．刊nally，　we　find　that
PRRS　and　SERS　spots　do　not　appear　on　ceU　walls　when　daughter　cells　are　enough
smaller　than　parent　ones，　but　appear　when　size　of　daughter　ceUs　are　comparable　to
parent　ceUs．　This　finding　indicates　the　relationship　between　expression　of　the　proteins
that　generate　SERS　spots　and　cell　division．　These　results　demonstrate　that　PRRS　and
SERS　imaging　can　be　a　c皿venient　and　sellsitive　method　fbr　analysis　of　cell　walls．
30
How　environmental　solution　conditions　determine　the　compaction　velocity　of　single
DNA　molecules
Ken　Hiran，　Masatoshi　lchikawa，Tomomi，　Ishido，－Yoshinobu　B　aba，
Kenichi　Yoshikawa
λ勧c1ε」εノ46τ6む1～εぷ．，40，284－289（2012）
Understanding　the　mechanism　of　DNA　compaction　is　becoming　increasingly　important
R）rgene　therapy　and　nanotechnology　DNA　applications．　The　kinetics　of　the　compaction
velocity　of　single　DNA　molecules　was　studied　using　two　non－protein　condensation
systems，　poly（ethylene　glycol）（PEG）with　Mg2＋fbr　the　polymer－salt－induced
condensation　system　and　spe㎜ine　fbr　the　polyamine　c皿densation　system．　The
compaction　veloc｛ties　of　single　tandemλDNA　molecules　were　measured　at　various
PEG　and　spe㎜ine　concentrations　by　video伽rescence　microscopy．　Single　DNA
molecules　were　observed　using　a　molecular　stretching　technique　in　the　microfluidic
How．　The　results　show　that　the　compaction　velocity　of　a　single　DNA　molecule　was
proportional　to　the　PEG　or　spe㎜ine　conce加a　ion　to　the　power　of　a　hal£Theoretical
consideradons　indicate　that　the　compaction　velocity　is　related　to　dif烏rences　in　the］斥ee
energy　of　a　single　DNA　molecule　between　the　random　coil　and　compacted　states．in　the
compaction　kinetics　with　PEG　acceleration　of　the　compaction　velocity　occurred　above
the　overlap　concentration　while　considerable　deceleration　occurred　during　the
coexistence　state　of　the　random　coil　and　the　compacted　confb㎜ation．　This　study
demonstrates　the　control　factors　of　DNA　compaction　kinetics　and　contributes　toward
the　understanding　of　the　compaction　mechanisms　of　non－protein　DNA　interactions　as
wel　as　DNA－protein　interactions　iηvWo．
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Photof口bric3tion　　　of　　］Fullerene－Shellα1
Nanop頒icles　fbr　Solar　Energy　Harvesting
Quantum1）otsSupramolecular
Edakkattuparambil　Sidharth　Shibu，　Akinari　Sonoda，Zhuoqiz　Tao，　Qi　Feng，　Akihiro
Furube，　Sadahiro　Masuo，　Li　Wang，　Naoto　Tamai，　Mitsuru　Ishikawa，　VasudevanpiUai
B輌
／4Cl∫2＞0ηo，6，1601－1608（2012）
Quantum　dots－based　electron　donor－acceptor　systems　play　a　rising　role　in　the　design　of
renewable　and　carbon－free　energy　harvesting　technologies．　In　this　article，　we　discuss　the
photof瓠）rication　of　fUllerene－shelled　quantum　dots　supramolecular　nanoparticles，　in
which　the　fUllerene　sheU　acts　as　not　only　a　well－defined　electron　acceptor　but　also　a
robust　protecting　layer　against　the　photocorrosion　of　the　quantum　dot　core．　V陀evaluate
the　ensemble　and　single－molecule　electron　transfer伽m　the　core　to　the　shell　in　the
nanoparticles　and　the　photocurrent　response　of　a　photoelectrochemical　cell　constructed
using　the　nanoparticles．　The　supramolecular　nanoparticle　has　been　prepared　by　the
covalent　tethering　of　a　fUllerene－thiol　monolayer　to　the　quan加m　dot　fbllowed　by　the
photochemical　reactions　of丘ee　ftdlerene－thiol　to　the　tethered　monolayer　The
nanoparticles　are　charactenzed　using　scanning　electron　rnicroscop5㌧　atomic　fb「ce
microscop脇and　X－ray　photoelectron　sp㏄troscopy　Correlated　single－photon　emission
and　the　two－state　ON－OFF　photol㎜inescence　show　that　single　quant㎜dots　are
included　in　the　supramoleculamanoparticles．　The　fUllerene－shells　suppress　the　blinking
of　single　quantum　dots　by　acting　as　well・defined　electron　traps，　without　allowing　the
transfer　of　Auger　electrons　to　unkno㎜traps．　Electron　transfer　f旨om　the　quantum
dot－core　to　the　fUllere血e－shell　is　apparent　fセom　the　short　ON　and　OFF　durations　in　the
photoluminescence　intensity　tr勾ectories　of　single　quantum　dots，　quenching　of　the
photol㎜inescence　intensi⑲and　li飴time　of　quantum　dots就the　e酪emble　leve1，　and　the
characteristic　transient　absorption　band　of　the　anion　radical　of　f測lerene．　V》b　next
construct　a　photoelectrochemical　cell　us血g　the　supramolecular　nanoparticles，　and　the
transferred　electron　is　extemally　driven　in　the　cell　to　generate’400μA／cm2
photocu廿ent　Electron　trans飴r倉om　the　highly　stable　quant㎜dots　to　the　protecting
劔lerene－shells　places　the　supramolecular　nanoparticles　among　the　most　promising
antenna　systems　fbr　the　construction　of　cost－effective　and　stable　next　generation　solar
energy　harvesting　systems．
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FRET　fセom　Qu誕um　Dots　to　Photodecompose　Undesired　Acceptors　and　R、eport
the　Condensation　and　I）econdensation　of　Plasmid　I）NA
VasudevanpiUai　B亘u，　Abdulaziz　Anas，　Hidetaka　Akita，　Edakkattuparambil　Sidharthan
Shibu，　Tamitake　Itoh，　Hideyoshi　Harashima，　Mitsuru　Ishikawa
ノ4CS「∧偽ηo，6，3776－3788（2012）
AB　STRACT：Protection　of　genes　against　enzymatic　degradation　and　overcoming　of
cellular　ban｛ers　are　cdtical　fbr　e伍cient　gene　delivery．　The　ef民ctiveness　of　gene
deIivery　by　nonviral　vectors　depends　mostly　on　the　extent　of　DNA　packaging　or
condensation．　We　show　that　F6rster　resonance　energy　transfもr（FRET）－mediated
photodecomposition　of　undesired　a㏄eptors　in　doubly　labeled　plasmid　DNA（pDNA）
and　FRET　recovery　after　acceptor　photodecomposition（FRETLRAP）are　ef民ctive
methods　fbr　the　detection　of　DNA　condensat｛on　and　decondensation．　Our　hypothesis　is
that　undesired　acceptors　within　the　F6rster　distance　of　highly－photostable　donors　in
precondensed　DNA　can　be　selectively　photodecomposed　by　FRET．　We　investigate　this
hypothesis　by　the　random　labeling　of　pcDNA3．1－GL3　and　pUC　18DNA　with　quantum
dots（QDs）as　the　energy　donor　and　AlexaFluor5940r　Cy5　as　the　acceptor　At　first，　the
random　labeling　generates　e伍cient　FREエalso　called　intrinsic　FRET，　in　precondensed
DNA，　which　prevents　us　f士om　decoding　any　changes　in　the　FRET　ef五ciency　during
DNA　condensation．　Next，　we　suppressed　the　intrinsic　FRET　by　the　FRETLmediated
photodecomposition　of　acceptors　within　the　F6rster　distance　of　QDs．　Conversel）㌧many
acceptors　kept　intact　beyond　the　F6rster　dis伍nce　provide　us　with　high　FRI3T　ef猛ciency
during　the　condensation　of　pDNA　using　protamine．　Further，　the　FRET　ef五ciency　is
significantly　decreased　during　the　decondensation　of　DNA　using　heparan　sulfate　and
glutathione．　The　random　labeling　of　DNA　using　excess　acceptors　around　photostable
donors　fbUowed　by　the　FRE工mediated　photodecomposition　of　undesired　acceptors　can
be　a　promising　method　fbr　not　only　the　sensitive　detection　of　DNA　condensation　by
FRET　but　also　the　customization　of　biomolecular　sensors．
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Quantitative　emluation　of　blinking　in　sur飽ce　enh頷ced　reson紐ce　I匂man
scattering　and　fluorescence　by　el㏄tromagnetic　mecha垣sm
肱mitake　Itoh，　Mitsuhiro　Iga，　Hiroharu　Tamaru，　Ken－ichi　Ybshida，　VasudevanpiUai珂u，
Mitsuru　Ishikawa
ノ○％αη．P砂ぷ．，136，024703（2012）．
AB　STRACT：We　analyze　blmking　in　surface　enhanced　resonance　Raman　scattering
（SERRS）and　surface　enhanced　f加orescence（SEF）of　rhoda面ne　6G　molecules　as
intensity　and　spectral　instability　by　electromagnetic（EM）mechanism．　We丘nd　that
irradiation　of　intense　NIR　laser　pulses　induces　blinking　in　SERRS　and　SEF．　Thanks　to
the　finding，　we　systernatically　analyze　SERRS　and　SEF　f士om　stable　to　unstable　using
single　Ag　nanoparticle（NP）d｛mers．　The　analysis　reveals　two　physicahnsights　into
blinking　as　負）llows．（1）　The　intensily　instability　is　inversely　proportional　to　the
enhancement飴ctors　of　decay　rate　of　molecules．　The　estimation　using　the
proportionality　suggests　that　separation　ofthe　molecules　from　Ag　NP　su血ces　is　several
angstroms．（2）The　spectral　instability　is　induced　by　blueshi負s　in　EM　enhancernent
癒ctors，　which　have　spectral　shapes　similar　to　the　plasmon　resonance．　This　analysis
provides　us　with　a　quantitative　picture　fbr　intensity　and　spectral　instability　in　SERRS
and　SEF　within　the　ffamework　ofEM　mechanism．
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“赤魚”のDNA鑑定
石黒直哉，平林裕一郎
福井工業大学研究紀要，42，CD－ROM（2012）
The　Japan　Agricu瞼1ral　Standard（JAS）1aw　obligates　correct　labeling　of　quality
representation．　However，　some　fbod　put　together　in　the　kind　with　which　close　species
and　appearance　were　alike　does　not　have　the　labeling　of　exact　raw　materials．　In　a
previous　study」we　applied　DNA　analysis　to　fish　ffy　having　white　flesh．　The　result　has
shown　that　the　DNA　analysis　is　applicable　to　the　identification　of　fishery　processed　fbod．
Therefbre，　in　this　study　we　used　red　rockfish　fillets　having　incorrect　labeling　of　raw
materials．　The　sequence　of　mitochondrial　DNA　16S　rRNA　and　cytochrome　b　region
of　red　rockfish　fillets　was　investigated．　We　were　able　to　identifシSβ6αぷτθぷ〃θητθ11α，
8eZ》oぷτθぷor1τ〃ぷ07248θbαぷτeぷηonノθ9／c泌．
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Studies　on　the　Interaction　of　Pulsed　Lasers　with　Plasmonic　Gold　Nanoparticles
toward　Light　Manipulation，　Heat　Management，　and　Nano励rication
Daniel　Wemer，　Shuichi　Hashimoto，霞kayuki　Uwada
JP力080c乃αη．P乃oτoゐjo1．　C，13，28－54（2012）
This　review　describes　the　fUndamental　aspects　of　laser－gold　nanoparticle（Au　NP）
interaction　that　leads　to　nanoscale　energy　deposition　to　the　sun二〇undings　through　light
amplification　and　heat　generation．　Besides　the　importance　of　the　primary　process　in
physics　and　chemistry」application　of　the　light－NP　interaction　has　attracted　significant
interest丘om　various　areas　ranging　f｝om　analytical　chemistry　to　material　chemistly　and
biomedicine．　Here　we　consider　both　m㏄hanistic　and　application　aspects．　Our　attention
is　fbcused　on　pulsed－laser－induced　fast　processes　that　revealed　the　heating≒℃ooling
dynamics　of　electrons，　la廿ice（paHicle），　and　paπiclels　enviro㎜e血．　On　the　applic就ion
side，　we　fbcus　on　material　fabrication　and　processing　that　beat　dif丘action－limited
resolution．　Tbgether，　we　will　shed　a　light　on　the　essence　ofresearch　activities　carried　out
in　the　past　lO　years．　In　addition　to　an　abundance　of　l就est　i㎡b㎜ation　obtained丘om
currently　available　literature，　this　review　includes　figures　obtained　by　our　own
calculations　to　provide　readers　with　a　better　understanding　of　the　basics　of　the　optical
properties　and　energy　and　heat－transfbr　processes　of　Au　NPs，　which　are　not　familiar　to
photochernists．
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Glycine　Crystal1セation　in　Solution　by　CW　Laseト血duced　Micmbubble　on　GoM
Thin　Fil】m　Surf◎ce
Takayuki　Uwada，　Sho殉ii，　Temki　Sugiyama，　Anwar　Usman，　Kanaizuka，　Masa－aki
Haga　Atsushi　Miura，　Hiroshi　Masuhara
ノ4（刃ノ似Z磁τ．1η’εφceぷ，4，1158－1163（2012）
We　have　developed　a　novel　laser－induced　crystallization　method　utilizing　local
heat・・induced　bubble／water　inte血ce．　Continuous　laser　bealn　of　1064㎜is品cused　on　a
gold　nanoparticles　thin　film　surface　covered　with　glycine　supersaturated　aqueous
solution．　Light　absorption　of　the　6㎞due　to　localized　plasmon　resonance　caused　local
heating　at　the血cal　position　and　produced　a　single　the㎜al　vapor　microbubble，　which
generated　the㎜al　gradien　fbllowed　by　convection　now　around　the　bubble　and
eventually　induced　glycine　crystallization　and　growth．　The　crystallization　mechanism　is
discussed　by　considering　gathering　and　accumulating　molecules　around　the
bubble／water　inte血ce　assisted　by　convection　flow　and　temperature　j　ump．
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Laser　TrapPing－lnduced　Reco諭guロtion　of　Individual　smectic掴uidαys伍1
Micro－droplet　Showing　S馳除dependent　l）y皿amics
Anwar　Usman，　Wei－Yi　Chiang，　Takayuki　Uwada，　Hiroshi　Masuhara
1）π）o．δP皿8274，827401／1－8（2012）
VVb　present　laser　trapPing　behavior　of　individual　smectic　4㌧n－penty1－4－cyanobiphenyl
liquid　crystalline　micro－droplet　dispersed　in　heavy　water；in　particular，　laser
trapping－induced　molecular　reco㎡iguration　of　the　optically　trapped　droplet　when　the
laser　trapping　power　is　above　a　definite　threshold．　The　reco㎡iguration　undergoes
throughout　the　inside　of　the　droplets　even　though　their　size　is　larger　than　the　fbcal　spot，
and　the　threshold　Iaser　power　depends　on　the　droplet　size．　We　propose　that　the
reconfiguration　mechanism　involves　optical　reorientation　at　the　fbcal　volume　competing
with　the　droplet－liquid　inte血cial　anchoring　ef董ect，　leading　to　symmetry　breaking
throughout　the　inside　of　the　optically　confined　droplet．　With　this　mechanism，　we
qualitatively　described　the　existence　of　the　threshold　power　and　the　dependence　of　the
threshold　upon　the　droplet　size．
DOI：10．1117／12．906305
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The　dielectric　constant　dependence　of　absorption　intensities　and　wavenumbers　of
the　filndamental　and　overtone　transitions　of　stretching　vibration　of　the　hydrogen
fluoride　studied　by　quan加m　chemistry　calcul3tions
YFutami，　Y．　Morisawa，　Y　Ozaki，　Y　Hamada，　M．　J．　Wbj　cik，　Y　Ozaki
」ノし4ζ）1．＆ア〃cτμκ，1018，102－106（2012）
Vibrational　potentials　and　dipole　moment　fUnctions　of　HF　molecule　in　solutions　have
been　calculated　as　afUnction　of　dielectric　constant　by　using　the　self二consistent　reaction
五eld（SCRF）／isodensity　surらce　poladzed　continu㎜model（IPCM）calcdation．　We
have　selected　HF　molecule　as　the　simplest　polar　molecule．　The　wavenumbers　and
absorption　intensities　of　the負mdamental　and　the　first，　second　and　third　overtones　of
H－Fstretching　mode　have　been　calculated　as　a　fUnction　of　dielectric　constant　The
SCRF／IPCM　model　calculations　have　revealed　that　the　vibrational　potential　and　dipole
moment　fhnction　of　HF　molecule　vary　continuously　with　a　change　in　the　dielectric
constant　of　the　solvent．　The　calculations　were　carried　out　at　B3LYP／6－311＋＋G（3d£3pd）
and　CCSD／aug－cc－pVQz　levels．　It　has　also　been　fbund　that　the　absorption　intensities　of
the負mdamental　increase　with　the　increase　of　the　dielectric　constant　smoothly　but　those
of　the　first，　second　and　third　overtones　do　not　increase　continuously．　Moreover，　the
B3LYP　and　CCSD　Ievels　yielded　significantly　different　results　in　the　dependence　of
absorption　intensities　on　the　dielectric　constant
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Nanosecond　simulations　of　the　dynamics　of　C6・excited　by　intense　nロrin廿ared
laser　pulses：lmpulsive　Ram孤exci伽ion，　rearrangement，　and　fragmentation
Naoyuki　Niitsu，　Miyu　Ki㎞chi，　Hayato　Ikeda，　Kaoru　Yamazaki，　Manabu　Karmo，
Hirohiko　Kono，　Koichiro　Mitsuke，　Mikito　Toda，　and　Katsunori　Nakai
JCカθ〃2．P吻．，136，164304（2012）
Impulsive　Raman　excitation　of　C60　by　single　or　double　pulses　of　near－in丘ared
wavelenghλ＝1800㎜was　investigated　by　using　a　time－dependent　adiabatic　state
approach　combined　with　the　density　fUnctional　theory　method．　We　confi㎜ed　that　the
vibrational　energy　stored　in　a　Raman　active　mode　of　C60　is　maximized　when　7三一7品b／2
in　the　case　of　a　single　pulse，　where　7三is　the　pulse　length　and　76b　is　the　vibrational
period　of　the　mode．　In　the　case　of　a　double　pulse，　nlode　selective　excitation　can　be
achieved　by　a（加sting　the　pulse　intervalτ．The　energy　of　a　Raman　active　mode　is
maximized　ifτis　chosen　to　equal　an　integer　multiple　of　76b　and　it　is　minimized　ifτis
equal　to　a　half二integer　multiple　of　76b．　We　also　investigated　the　subsequent　picosecond
or　nanosecond　dynamics　of　Stone－Wales　rearrallgement（SWR）and　fセagmentation　l）y
using　the　density－fUnctional　based　tighかbinding　semiempirical　method．　We　present　how
SWRs　are　caused　by　the　flow　of　vibrational　kinetic　energy　on　the　carbon　bond　network
of　C60．　In　the　case　where　the　hg（1）prolate－oblate　mode　is　initially　excited，　the　n㎜ber　of
SWRs　befbre　f旨agmentatioll　is　larger　than　in　the　case　of　ag（1）mode　excitation　fbr　the
same　excess　vibrational　energy．　Fragmentation　by　C2　ej　ection　C60→C58＋C2　is魚）und
to　occur　f士om　strained，　fUsed　pentagon／pe斑agon　defects　produced　by　a　preceding　SWR，
which　con丘㎜s　the　earliest　mechanistic　speculations　of　Smalley鋤Z［J．　Chem．　Phys．
88，220（1988）］．The　fセagmentation　rate　of　C2句ection　in　the　case　of　hg（1）mode
excitation　does　not　fbllow　a　statistical　description　as　employed　fbr　instance　in　the
Rice－Ramsperger・Kasse1（RRK）theory，　whereas　the　rate　fbr　ag（1）mode　excitation　does
fbllow　the　prediction　by　RRK．　We　also　fb皿d　fbr　the　hg（1）mode　excitation　that　the
nonstatistical　na加re　af飴cts　the　distribution　of　barycentric　velocities　of廿agments　C58
and　C2．　This　result　suggests　that　it　is　possible　to　control　rearrangement　and　subsequent
bond　breaking　in　a‘‘nonstatistical”way　by　initial　selective　mode　excitation．
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Photoluminescence　Properties，　Molecular　Structures，　and　Theoretical　Study　of
Heteroleptic　Silver（1）Complexes　Containing　l）iphosphine　Ligands
Satoshi　Igawa，　Masashi　Hashimoto，　Isao　Kawata，　Mikio　Hoshino，　and　Masahisa　Osawa
1ぬろg．C舵沈．，51，5805－5813（2012）
Thehomoleptic　complex　and　heteroleptic　complexes　were　synthesized　and　characterized．
X－ray　crystallography　demonstrated　that　the　homoleptic　cornplex　and　heteroleptic
complexes　possess　tetrahedral　structures。
Photophysical　studies　and　time－dependent　density　fUnctional　theory　calculations　of　the
homoleptic　complex　and　heteroleptic　complexes　revealed　that　alkyl　substituents　at　the
ortho　positions　of　peripheral　phenyl　groups　in　the　diphosphine　ligands　have　a　significant
influence　on　the　energy　and　intensity　of　phosphorescence　of　the　complex　m　solution　at
room　temperature．　The　results　can　be　inteq）reted　in　te㎜．s　of　the　geometric　prefbrences
of　each　complex　in　the　ground　and　excited　states．　NMR　experiments　revealed　that　the
heteroleptic　complexes　in　solutionpossess　much　more　i㎜obilized　s血c加re　t㎞nth就of
the　homoleptic　complex．　Accordingly，　co㎡b㎜ational　changes　of　the　heteroleptic
complexes　are　expected　to　be　suppressed　by　the　alkyl　substituents　not　only　in　the
ground　state　but　also　in　excited　states．
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